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Abstract 



In a discharge reactor with a low-current gas discharge, ah inlet gas made of a CH4-C02 gas mixture is 
converted into a synthesis gas having an H2-CO gas mixture which has a higher energy content than the 
inlet gas. For a predeterminable synthesis gas volume ratio R=H2/CO, the requisite C02 proportion in the 
inlet gas can be derived from a function curve (f) or calculated according t 
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Abstract -.(Basic) : DE 19757936 Al - 

NOVELTY - In. the production of synthesis gas containing a 
hydrogen -carbon monoxide gas mixture by passing a methane -carbon 
dioxide gas mixture through a low-current discharge reactor, the 
percentage of in the feed gas is adjusted according to a predetermined 
function (f) for a predetermined volume ratio in the synthesis gas and 
does not vary by more than +/- 2 0%. 

DETAILED DESCRIPTION - In the production of synthesis gas 
.containing a hydrogen- carbon monoxide gas mixture by passing a 
methane -carbon dioxide gas mixture through a discharge reactor with a 
low- current gas discharge operated by an alternating voltage source 
. through a dielectric , the percentage fraction V of C02 in the feed gas 
is adjusted according to a predetermined function (f ) for a 
predetermined volume ratio R=H2/C0 in the synthesis gas and does not 
• vary by more than +/- 20%. The percentage fraction is given by 

V=(C02/(C02 + CH4)) x 100. 

USE - The process is useful for converting electrical energy into 
chemical, storable and easily transported form. 

ADVANTAGE - The process is a development of a process, described in 
WO 97/29833, which uses a silent discharge for efficient recovery of 
fuel and/or propellant from an undesirable greenhouse gas, preferably 
nitrogen or nitrous oxide, and gas containing H2 or water vapor. It is 
simple, gives synthesis gas of the required composition from cheap feed 
gas ..and can reduce the undesirable C02 content of air. The amount of 
carbon deposited in the apparatus or on the catalyst can be reduced, 
with further reductions if water vapor is added to the feed. The 
process can operate at at most lOOdegreesC and without catalyst. 
Synthesis is largely independent of the pressure of the feed gas, 
temperature and throughput . ' , 



'DESCRIPTION OF DRAWING (S) - Drawing 1 shows the reactor and figure 
2 shows a function curve. 

Reactor, catalyst reactor, discharge reactor (1) 
Dielectric dielectric tube, quartz tube, tube (2) 
Internal electrodes (3) 

External, electrodes, metal tube, steel tube (4) . * 

Catalyst (5) 

Reaction chamber, discharge gap, reaction gap (6) 
Feed gases, greenhouse gases (7) 

Discharged gas, reaction gases, reaction products, synthesis gases 

(8) 

Alternating voltage source (9) 
Heater,- heating equipment, thermostat (10) 
Gas quantity controller for CH4 (11) 
Valves (12, 14) ' 

Gas quantity controller- for C02 (13) * 
Relief valve (15) 

Liquid container, condensate separator, receiver (16) 
Reaction products, reaction liquid (17) 
Gas throughput meter (18) 
Function curve, function (f) 
Synthesis gas volume ratio H2/C0 (R) 
-Fraction of C02 in feed gas in % (V) 
pp; 5 DwgNo 1,2/2 
Technology Focus : 

TECHNOLOGY FOCUS - CHEMICAL ENGINEERING - Preferred Conditions The 
value of f, taken from the function curve, varies by no more than 5%. 
The function is defined by V=-4.76R3 + 37.57R2 - 99 . 13R- +105 . 39 . The 
temperature in the discharge reactor is at. most lOOdegreesC. The feed 
gas contains not less than 90% CH4-C02 gas mixture and preferably also 
contains water vapor. - ' 
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(g) Verfahren zur Herstellung eines H2-C0-Gasgemisches 

@ In einem Entladungsreaktor mit einer stromschwachen 
Gasentladung wlrd ein Einlaf^gas aus einem 
CH4-C02-Gasgemisch in ein Synthesegas mit einem 
H2-CO-Gasgemisch uberfuhrt, das. gegenuber dem Ein- 
lafSgas einen hoheren Energieinhalt aufweist. Fur ein vor- 
gebbares Synthesegas-Volumenverhaltnis R = H2/CO 
kann man den erforderlichen C02-Anteil am Einlaf^gas 
aus einer Funktionskurve (f) entnehmen oder gemal^ 
V = - 4,76 • + 37,57 ' - 99,13 ' R + 105,39 berechnen. 
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Beschreibung 

TECHNISCHES GEBIET 

Bei der Erfindung wird ausgegangen von einem Verfah- 
ren zur Herstellung eines H2-COGasgeiiiisches nach dem 
Oberbegriff des Patenlanspruchs 1. 

STAND DER TECHNIK 



DARSTELLUNG DER ERFINDUNG 



10 



Mil dem Oberbegriff des Patenlanspruchs 1 nimmt die Er- 
findung auf einen Stand der Technik Bezug, wie er aus der 
WO 97/29833 bekannt ist. Don werden zur effizienten Ge- 
winnung von Brenn- und/oder Treibstoffen aus einem uner- 
wiinschten Treibhausgas, vorzugsweise aus Stickstoff oder is 
Lachgas, und einem wasserstofiflialtigen Gas oder Dampf 
diese Gase in einem 1. Reaktor einer sdllen elektrischen 
Entladung unterworfen. Dabei entstehen angeregte oder io- 
nisierte Atome und/oder Molekiile, welche in einem Kataly- 
satorreaktor mit einem kupferhaltigen 1 . Katalysator zu H2 20 
und ggf. CO umgewandelt werden. Uber ein Entspannungs- 
ventil scheidet sich in einem Russigkeitsbehalter eine Fliis- 
sigkeit aus einem Brenn- und/oder Treibstoff ab. Aus dem 
Fliissigkeitsbehalter entweichende Gase werden uber einen 
thermischeh Reaktor mit einem 2. Katalysator geleitet und 25 
Uber ein Entspannungsvendl entspannt. In einem nachge- 
schalteten Russigkeitsbehalter scheidet sich z. B. CH3OH 
als gewiinschte Treibstoff-Flussigkeit ab. Eine Lehre, wel- 
cher Anteil von CO2 am EinlaBgas zum Reaktor erforderlich 
ist, um ausgangsseitig ein vorgebbares Synthesegas-Volu- 30 
menverhaltnis R = H2/CO zu erbalten, ist dieser Veroffentli- 
chung nicht zu entnehmen. 



35 



Die Erfindung, wie sie im Patentanspruch 1 definiert ist, 
lost die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung eines H2- 
CO-Gasgemisches der eingangs genannten Art derart wei- 
terzuentwickeln, da6 fiir vorgebbare Werte eines Synthese- 
gas-Volumenverhaltnisses R = H2/CO der dafur erf order li- 40 
che Anteil von CO2 am EinlaBgas angegeben werden kann. 

Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den 
abhangigen Patentanspriichen definiert 

Ein Vorteil der Erfindung besteht darin, dafi Synthesegas 
in gewunschten Zusammensetzungen effektiver gewonnen 45 
werden kann. Es wird bei der definierten Zusanmiensetzung 
der EinlaBgase weniger Kohlenstoff gebildet, der sich als 
unerwunschter leitfahiger Belag im Reaktionsraum des Ent- 
ladungsreaktors niederschlagen oder einen etwa darin unter- 
gebrachten Katalysator verderben kann. Dieser Vorteil ist 50 
besonders stark bei einem COa-Anteil am Gasgemisch von 
> 50%. Zusatzlich hat es sich als vorieilhaft erwiesen, dem 
EinlaBgas Wasserdampf beizumischen, der auch zur Redu- 
zierung der Kohlenstoffbildung beiLragt. 

Ein weiterer Vorteil liegt darin, daB die Reaktionstempe- 55 
ratur < 100°C betragen kann. Die Synthese ist weitgehend 
unabhangig vom Dnick der EinlaBgase, von deren Tempera- 
tur und Durchsatz. 

Durch das Herstellungsverfahren, das auch ohne einen 
Katalysator betrieben werden kann, laBt sich elektrische 60 
Energie in chemische umwandeln, speichem und leicht 
transportieren. Die eingangseitigen Treibhausgase stehen 
billig zur Verfugung. Der unerwunschte C02-Gehalt in der 
Luft laBt sich reduzieren. 

65 

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN 
Die Erfindung wird nachstehend anhand von Ausfiih- 



mngsbeispielen erlautert Es zeigen: 

Fig. 1 einen Entladungsreaktor mil Gasein- und -auslas- 
sen und 

Fig. 2 eine Funktionskurve, welche das Synthesegas- Vo- 
lumenverhaltnis R = H2/CO in Abhangigkeit vom Anteil 
von CO2 am EinlaBgas darstellt. 

WEGE ZUR AUSFUHRUNG DER ERFINDUNG 

In den Figuren sind gleiche Telle mit gleichen Bezugszei- 
chen gekennzeichnet. 

In einen Reakdonsraum (6) eines Katalysatorreaktors 
bzw. Entladungsreaktors bzw. Reaktors (1) mit einem Di- 
elektrikumsrobr (2) aus Quarz, einer darin angeordneten In- 
nenelektrode (3) aus korrosionsbestandigem Metall oder aus 
einer Metallegierung oder aus einer elektrisch leitenden 
Schicht, einem geerdeten Metallbehalter bzw. Stahlrohr (4), 
das gleichzeitig als AuBenelektrode dient, und einem in dem 
Reaktionsraum (6) zwischen Dielektrikumsrohr (2) und dem 
Stahlrohr (4) angeordneten Katalysator (5) werden von links 
EinlaBgase (7) zugeflihrt. Als EinlaBgase (7) werden die 
Treibhausgase Methan, CH4, und Kohlendioxid, CO2, ver- 
wendet, die im Reaktor (1) zu Reaktionsgasen bzw. AuslaB- 
gasen bzw. Synthesegasen (8) aus einem Hi-CO-Gasge- 
misch umgesetzt und in Pfeilrichtung nach rechts abgegeben 
werden. Die EinlaBgase (7) konnen zusatzlich Wasserdampf 
enthalten. Das Stahlrohr (4) hat einen Innendurchmesser 
von 54 mm und das Quarzrohr (2) einen AuBendurchmesser 
von 52 mm, bei einer Wandstarke von 2,5 mm. Der Abstand 
zwischen der auBeren Zylinderoberflache des Quarzrohres 
(2) und der inneren Zylinderoberflache des Stahlrohres des 
Reaktors (1) soli im Bereich von 0,5 mm und 3 mm, vor- 
zugsweise bei 1 mm liegen. Die Lange des Reaktionsraumes 
(6) betragt 310 mm, sein Volumen etwa 50 ml. 

Die Innenelektrode (3) steht endseitig mit einer Wechsel- 
spannungsquelle (9) mit einer Wechselspannung im Bereich 
von 5 kV - 50 kV, vorzugsweise von 20 kV, und einer Fre- 
quenz im Bereich von 50 Hz - 1 MHz, vorzugsweise von 
30 kHz, in elektrischer Verbindung. Die Leistung der Wech- 
selspannungsquelle (9) liegt im Bereich von 100 W - 1 kW. 

Der Katalysator (5) weist ein chemisch inertes, gas- und 
dampfdurchlassiges IVagermaterial bzw. einen Katalysator- 
trager aus Glasvlies bzw. Glasfaservlies auf, auf dem Kata- 
lysatormaterial bzw. Katalysatorpulver bzw. Katalysator- 
komer mit einem Diirchmesser von kleiner als 1 nun gleich- 
maBig aufgestreut sind (nicht dargesteilt). Der Entladungs- 
reaktor (1) kann auch ohne Katalysator (5) betrieben wer- 
den. 

AuBenseitig ist zumindest um einen Bereich des Stahlroh- 
res (4) ein Thermostat bzw. ein Heizkorper oder eine Heiz- 
einrichtung (10) vorgesehen, mit welcher der Reaktions- 
raum (6) auf einer vorgebbaren Reaktionstemperatur von 
vorzugsweise < 100°C gehalten werden kann. 

Die Treibhausgase CH4 und CO2, welche uber den uner- 
wunschten Treibhauseffekt zur Erwarmung der Erdatmo- 
sphare beitragen konnen, werden aus nicht dargesteUten 
Hochdruckflaschen iiber Gasmengenregler (11) bzw. (13) 
und Ventile (12) bzw. (14) dem Entladungsreaktor (1) als 
EinlaBgase (7) zugeflihrt. CO2 wird hauptsachlich aus dem 
Rauchgas von Kraftwerken und CH4 aus Ergasfeldem ge- 
wonnen. Der Gasdurchsatz durch die Gasmengenregler (11) 
und (13) liegt im Bereich von 0,1 1/min - 4 1/min, bezogen 
auf Normalbedingungen von Druck und Temperatur. 

Ausgangsseitig ist der Reaktor (1) uber ein Entspan- 
nungsventil (15) fur einen Druck von 10^ Pa im Reaktions- 
raum (6) mit einem Kondensatabscheider oder Fliissigkeits- 
behalter (16) verbunden, welcher mit flussigem Stickstoff 
gekiihlt sein kann. Die Reaktionstemperatur im Reaktions- 
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raum (6) kann mittels der Heizeinrichtung (10) auf einer 
vorgebbaren Temperatur von z. B. bis zu 350**C konstantge- 
halten werden. 

Durch das Entspannen der Gase hinter dem Entspan- 
nungsventil (15) scheidet sich in dem Fliissigkeitsbehalter 5 
(16) eine Reaktionsfliissigkeil (17) aus Reaktionsprodukten, 
wie z, B. Methanol u. a. Kohlenwasserstoffverbindungen, 
ab, die als Brennstoffe genutzt werden konnen. Das aus dem 
Fliissigkeitsbehalter (16) austretende H2-CO-Gasgemisch , 
wird einem Gasdurchsatz-MeBgerat (18) zugeleitet, mit dem 10 
die erzeugte Menge an Synthesegas (8) erfaBt werden kann. 

Dem EinlaBgas (7) konnen als Verunreinigung andere 
Gase und/oder Dampfe, wie z. B. H2O, SO2, CO, NO^^, H2S 
und O2, in einem Volumenanteil bis zu 10% beigemischt 
sein. Mit dem angegebenen Entladungsreaktor (1) lassen 15 
sich Konzentrationen von H2 bis zu 46% und CO-Konzen- 
trationen bis zu 14% erreichen mit einem Verhaltnis 
CH4 : CO2 =8:2, wobei 64% des CH4 und 54% des CO2 
umgewandelt wurden. Die C-Selektivitat fur CO liegt bei 
30%, d. h., es gehen 30% Kohlenstoff C aus dem EinlaBgas 20 
(7) in das Reaktionsprodukt im Synthesegas (8) ein. Die H- 
Selektivitat von H2 liegt bei 50%. Fiir Synthesegas-Volu- 
menverhaltnisse R = H2/CO bis zu 4 : 1 lassen sich die dazu- 
gehorigen CH4/C02-Mengenvejiialtnisse angeben. Von be- 
sonderer wirtschaftlicher Bedeutung fixr katalytische Ver- 25 
fahren und z. B. die Essigsaureherstellung sind Synthese- 
gas- VolumenverhaltnisseR < 1. 

Die chemische Umwandlung der Binlafigase (7) im Enda- 
dungsreaktor (1) verlauft unter Energiezufuhr nach folgen- 
der Gleichung: CO2 + CH4 2 CO + 2 H2. 30 

Die Enthalpiedifferenz AH je Mol betragt dabei 223,5 kJ. 
Dieses Verfahren kann somit zur Energiespeicherung und 
Energieubertragung verwendet werden, wobei elektrische 
Energie in chemische umgewandelt wird. 

Fig. 2 zeigt in einer Funktionskurve (f) den Zusammen- 35 
hang von dem C02-Anteil am EinlaBgas (7) in yol.-% ge- 
maB: 

V = (C02/(C02 + CH4)) • 100, der auf der Ordinate aufge- 
tragen ist, und dem Synthesegas- Volumenverhaltnis R = 
H2/CO, das auf der Abszisse aufgetragen ist. Auf der rech- 40 
ten Seite ist der Anteil von CH4 am EinlaBgas (7) in Vol % 
aufgetragen. Der Anteil von CH4 am EinlaBgas (7) ergibl 
sich aus dem C02-Anteil durch eine Eiganzung zu 100, 
Wiinscht man z. B, fur das Synthesegas- Volumenverhaltnis 

R einen Wert von 2, wie er fur die Methanolherstellung be? 45 
notigt wird, so entnimmt man der Funktionskurve (f) einen 
CO2- Anteil am EinlaBgas (7) von etwa 20 VoL-%: Fiir die 
Methanherstellung benotigt man R = 3 usw. Je nach dem ge- 
wunschten R-Wert laBt sich aus der Funktionskurve (f) der 
benotigte CO2- Anteil am EinlaBgas (7) ableseri. W^chtig ist, 50 
daB das CH4-C02-Gasgemisch des EinlaBgases (7) fiir ein 
vorgegebenes Synthesegas- Volumenverhaltnis R um nicht 
mehr als ± 20%, vorzugsweise um nicht mehr als 15% von 
dem dazugehorigen Wert bzw. CO2- Anteil aus der Funkti- 
onskurve (f) abweicht. 55 

Aus der Funktionskurve f(V, R) erhalt man fiir einen vor- 
gebbaren Wert von R den gesuchten Anteil V von CO2 am 
EinlaBgas (7) auch analytisch gem^B folgender Gleichung: 

V = - 4,76 R^ + 37,57 R^ - 99, 1 3 R + 105,39. 60 

Die Reaktion im Entladungsreaktor (1) laBt sich bei Zim- 
mertemperatur ausfiihren, was energiesparend ist. 

Die Beifiigung von Wasserdampf zum EinlaBgas (7) 
wirkt sich positiv auf den UmwandlungsprozeB aus. 65 
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Bezugszeichenliste 

1 Reaktor, Katalysatorreaktor, Endadungsreaktor 

2 Dielektrikum, Dielektrikumsrohr, Quarzrohr, Rohr 

3 Innenelektrode 

4 AuBenelektrode, MetaUrohr, Stahkohr 

5 Katalysator 

6 Reaktionsraum, Entladungsspalt, Reaktionsspalt 

7 EinlaBgase, Treibhausgase 

8 AuslaBgase, Reaktionsgase, Reaktionsprodukte, Synthe- 
segase 

9 Wechselspannungsquelle 

10 Heizkorper, Heizeinrichtung, Thermostat 

11 Gasmengenregler fur CH4 
12, 14 Vendle 

13 Gasmengenregler fiir CO2 

15 Entspannungsventil 

16 Fliissigkeitsbehalter, Kondensatabscheider, AufFangbe- 
halter 

17 Reaktionsprodukte, Reaktionsfliissigkeit 

18 Gasdurchsatz-MeBgerat 
f Funktionskurve, Funktion 

R Synthesegas- Volumenverhalmis H2/CO 
V Anteil von CO2 am EinlaBgas (7) in % 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Synthesegases (8), 
das ein H2-C0-Gasgemisch enthalt, aus einem EinlaB- 
gas (7), das ein CH4-C02-Gasgemisch enthalt, 

a) wobei dieses CH4-C02-Gasgemisch durch ei- 
nen Entladungsreaktor (1) geleitet wird, in wel- 
chem eine stromschwache Gasentladung aus einer 
elektrischen Wechselspannungsquelle (9) iiber ein 
Dielektrikum (2) betrieben wird, dadurch ge- 
keimzeichnet, 

b) daB fur ein vorgebbares. Synthesegas- Volu- 
menverhaltnis R = H2/CO im Synthesegas (8) der 
Anteil 

V = (C02/(CC>2 + CH4)) • 100 

von CO2 am EinlaBgas (7) gemaB einer vorgege- 
benen Funktion (f) eingestellt wild und von einem 
daraus entnehmbaren, dazugehorigen Funktions- 
wert um nicht mehr als ± 20% abweicht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Anteil yon CO2 am EinlaBgas (7) von dem 
aus der Funktionskurve (19) entnehmbaren Funkdons- 
wert um nicht mehr als ± 5% abweicht. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die vorgegebene 
Funktion (f) durch folgende Gleichung definiert ist: 

V = - 4,76 R^ + 37,57 R^ - 99,13 R + 105,39. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB eine Reaktionstem- 
peratur in dem Entladungsreaktor (1) ,< 100°C gehal- 
ten wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des CH4- 
C02-Gasgemisches im EinlaBgas (7) mindestens 90% 
betragt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das EinlaBgas (7) 
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^) Die Erfindung betrlfft ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur Stickoxidminderung in Abgasen von Verbrennungsma- 
schinen mit Sauer8toff{jber8chu&, wobel die Abgase unter 
Zufuhrung sines selektlv wirkendan gasformigen Reduk- 
ttonsmittels mit einem Katalysator in Kontakt gebracht 
warden. Dabei wird das Raduktionsmittet vor Eintritt in den 
Kontakt am Katalysator in den HochdruckplaamazustarMi 
unter Qbenn/legender Radlkalbildung QbergefOhrt, so da& 
eine Beschleunlgung der Kontaktreaktion erzielt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vor- 
richtung zur Stickoxidminderung in Abgasen von Ver- 
brennungsmaschinen, insbesondere zur Anwendung in 
einem Kraf tfahrzeug. 

Be! der nachmotorischen Stickoxidminderung ffir 
Dieselmotoren tritt das Problem auf, daB der bei Otto- 
Motoren bekannte — geregelte oder ungeregelte — 
Dreiwegkatalysator infolge des hohen Luft-{Sauerstoff- 
)Oberschusses nicht eingesetzt werden kana 

Aus der Kraftwerksentstickung (stationSrer Anwen- 
dungsfall) ist die selektive katalytische Reduktion von 
Stickoxiden mit Ammoniak an spcziellen Kontakten 
(NH3-SCR) bekannt, die auf mobile Belange z. B. in ei- 
ner Variante, bei der Ammoniak aus der Hydrolyse von 
Aminen (z. B. Hamstoff) erhalten wird, Obertragbar ist 
Diese Amine haben gegenQber Ammoniak auch bin- 
siditlich des geringeren GefShrdungspotentials Vortei- 
le. 

Daruberhinaus sind Verfahren bekannt, bei denen 
umweltvertragliche Reduktionsmittel, z. B. Kohlenwas- 
serstoffe, mittels geeigneter Kontakte zur selektiven 
Stickoxidreduktion eingesetzt werden (KW-SCR). 

Als Katalysatoren werden beispielsweise metalldo- 
tierte Zeolithe, insbesondere kupferhaltige Materiaiien 
untersucht sowie Mischoxide der Typen Perowskite, 
Spinelle und Illmenite. Die Dotierung mit Kupfer 
scheint auch hier von gewisser Bedeutung zu sein. 

Die grunds£ltzliche Wirksamkeit der Verfahren konn* 
te zwar in Laborversuchen demonstriert werden, wobei 
jedoch weder die in Dieselabgasen typischerweise ver- 
fiigbaren Abgastemperaturen ftlr ausreichende Konver- 
sionen gegeben noch spezifische Lastwechselbedingun- 
gen damit abdeckbar sind. Nicht geldst ist auch das 
Problem der Kontaktdesaktivierung. 

In jungerer Zeit wurde der Versuch unternommen, 
die nicht ausreichende Aktivitat bei Verfahren der KW- 
SCR durch die Verwendung von Wasserstoff als selekti- 
vem Reduktionsmittel zu verbessem (H2-SCR). AUer- 
dings spielt der Wasserstoff auch bei der NH3-SCR und 
der KW-SCR (in Form oberfiachenadsorbierter Radika- 
le) eine bedeutende Rolle, was im folgenden noch n^er 
dargelegt wird. 

Bei keinem der oben angegebenen SCR- Verfahren 
sind die Reaktionsschritte im Detail bekannt Es ist je- 
doch ziemlich wahrscheinlich, daB oberflachenadsor- 
bierte Radikale eine wesentliche Rollen spielea 

a) DiiB NH3-SCR-Reaktionen 

Die Adsorption von Ammoniak erfolgt an einem ge- 
eigneten Kontakt dissoziatlv in Aminradikale und Was- 
serstoff atome: 

NH3-^*NH2+*H (1) 

Aminradikale reagieren mit ebenfalls am Kontakt ad- 
sorbierten NO-MolekOlen (nicht dissoziativ) nach: 

NH2 + NO N2 + H2O (2) 

Die chemische Triebkraft fUr (2) ist die Bildung des 
stabilen N2-Molekuls mit seiner Dreifachbindung. 

Diese Reaktion ist selektiv. Sie ist thermodynamisch 
begiinstigt und kinetisch in einem einfachen Elementar- 
schritt fQhrbar. 

Aufgrimd der thermodynamisch/kinetischen Randbe- 
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dingungen far diese Reaktion ist zu vermuten, dafi Fol- 
gereaktionen mit H-Atomen hier nur eine untergeord- 
nete Rolle spielen, da diese wesentlich komplexer for- 
muliert werden mOssen: 

* NO-h H -H-N + OH (3) 

NO-fN -.-N2 + O (4) 

10 NO + O* -^N* + O2 (5) 

NO + •oh -^02 + •NH (6) 

O2 + N* -H H* (7) 

15 

Im Gegensatz zur Reaktion (2) ist hier mindestens ein 
zusStzlicher Schritt (3) erforderlich, bevor wieder mit- 
tels Reaktion (4) die MOglichkeit zur Bildung des stabi- 
len NrMolekQls fuhrt Die NHs-SCR-Reaktion wird 
20 technisch bei der Kraftwerksentstickung gefOhrt, wobei 
vor allem Mischoxidkatalysatoren (WO3, Cr203, V2O5) 
auf Ti02-Trager eingesetzt werden. Es ist m6glich, die 
Reaktion auch an metalldotierten Zeolithkatalysatoren 
zufuhren. 

^ b) Die KW-SCR-Reaktionen 

Kohlenwasserstoffe kdnnen an Kontaktoberflachen 
entweder radikalisch-dissoziativ adsorbiert werden, 
30 Oder es kann eine Dehydrierung unter Olefinbildung 
sowie oberfl&chenadsorbiertem Wasserstoff erf olgen: 

R-H—^R* (8) 

35 R-C2H5-^R-C2H3 + H2 (9) 

H2--2H* (10) 

FQr Folgereaktionen mit NO und H-Atomen gelten 
40 die Reaktionen (3) bis (7). 

Mdgliche Folgereaktionen von NO mit Alkylradika- 
len (R*) und Olefinen (aus der Alkandehydrierung (9) 
sind komplex und nicht unbedingt NO-selektiv. 

Neben dem erwflnschten oxidativen Abbau der Koh- 
45 lenwasserstoffe durch NO (KW 4- NO CO2 + H2O 
+ N2) ist, vor allem bei relativ nledrigen Reaktionstem- 
peraturen, mit der Bildung organischer Stickstoffverbin- 
dungen (z. B. Nitro- und Nitrosoverbindungen) sowie 
Aldehyden, Ketonen und CarbonsSuren aufgrund ther- 
50 modynamischer StabilitStskriterien und reaktionsme- 
chanistischer Gegebenheiten zu rechnen, was sich in der 
Praxis auch bestHtigt 

Als Katalysatoren kommen beispielweise edelmetall- 
dotierte Zeolithe zum Hnsatz sowie konventioneile 
55 Tr&gerkatalysatoren auf Edelmetall/ AbOs-Basis. 

c) Die H2-SCR-Reaktionen 

Die dissoziative Adsorption von Wasserstoff erfolgt 
60 bevorzugt an edelmetallhaltigen Kontakten, Die mogli- 
chen radikaiischen Folgereaktionen mit NO sind analog 
(3) bis (7) formulierbar. 

Wie bereits bemerkt. stellt die H2-SCR-Methode aus 
chemisch-physikaiischer Sicht nichts grundsatzlich Neu- 
S5 es dar, weil die relevanten H-atomgetragenen Reaktio- 
nen sowohl bei der NHs-SCR als auch bei der KW-SCR- 
Methode auftreten. 
Da eine Versorgung mit Wasserstoff aus Druckgas- 
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behaltern fttr den mobilen Einsatz kaum in Betracht 
gezogen werden kann, muB dieser vor Ort aus wasser- 
stoffhaltigen Verbindungen erzeugt werden. Neben der 
Wasserelektrolyse komznen dazu noch Reformierungs- 
und Dehydrierungsreaktionen in Betracht (z. B. KW/ 5 
H20-Reformlerung, Alkandehydrierung, Ammoniak- 
zerfall). 

Aufgabe 

10 

Bei kontaktinduzierten Gasreaktionen, wie z. B. den 
obengenannten SCR-Reaktionen, erfolgt die Reaktions- 
aktivierung tiber die Festkorperphase. Oblicherweise 
sind die Prozesse zur Reaktionsaktivierung an Festk6r- 
peroberfiachen thermischer Natur. Hinreichend schnel- 15 
le Reaktionszeiten erfordern deshalb Temperaturen, 
wie sie normalerweise in Abgasen von Dieselmotoren 
nicht zur VerfUgung stehen. Da insbesondere bei der 
mobilen Anwendung eine Reaktorveriangerung nur be- 
grenzt mdglich ist, bleiben auch die Konversionsraten 20 
gering. 

Es ist deshalb Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren 
zur Stickoxidmindening in Abgasen von Verbrennungs- 
maschinen, insbesondere in einem Kfz, zu schaffen, mit 
dem die Stickoxid-Reduktion an der KontaktoberflSlche 25 
beschleunigt werden kann, so dafi selbst bei moderater 
Kontakttemperatur h5here Konyersionsraten erreicht 
werden konnen. 

Diese Aufgabe wird mit dem Verfahren nach An- 
spruch 1 gel6st Vorteilhafte Ausgestaltungen des Ver- 30 
fahrens so wie eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des 
Verfahrens sind Gegenstslnde weiterer AnsprGche. 

Nach dem erfindungsgemSBen Verfahren wird das 
Reduktionsmittel vor Eintritt in den Kontakt am Kata- 
lysator in den Hochdruckplasmazustand Gbergefuhrt 35 
Durch den PlasmaprozeB wird eine Aktivierung der 
Molekiile in der Gasphase erreicht Von Bedeutung ist 
hler die piasmainduzierte Bildung von Radikalen, weni- 
ger von lonen/Elektronen oder vibronisch/elektronisch 
angeregten MolekUlen. 40 

Radikale sind in der Gasphase l^ger existent als alle 
anderen Plasmaspezies, da ihre Rekombination in der 
Gasphase gehemmt ist, im Vergleich zur lon/Elektron- 
Rekombination (ElementarprozeB unter Photonenemis- 
sion) Oder zur Deaktivierung vibronisch/elektronisch 45 
angeregter Molekiile (ElementarprozeB durch Photo- 
nenemission oder StoBdesaktivierung). 

Somit besteht die Moglichkeit, bei entsprechender 
Plasmaanregung Radikale des Typs zu erzeugen, wie 
diese ansonsten durch die oben angegebenen adsorptiv- 50 
dissoziativen Prozesse am Kontakt entstehen. 

Das Resuhat ist eine Beschleunigung der Stickoxid- 
Reduktion an der Kontaktoberflache und somit hdhere 
Konversionsraten selbst bei moderater Kontakttempe- 
ratur. 55 

Das erfindungsgemUBe Verfahren ist sowohl fGr KW- 
SCR- Reaktionen wie auch fflr NHa-SR-Reaktionen und 
KW-SCR-Reaktionen geeignet 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erfordert die Plas- 
maerzeugung bei mindestens Atmospharendruck und eo 
nur unwesentlicher Erwarmung des ProzeBgases 
(Nichtgleichgewichtsplasmen). HierfOr sind die Metho- 
den der sogenannten stillen Entladungen (Corona 
Discharge, Dielectric Barrier Discharge) sowie spezielle 
mikrowellengekoppelte Plasmen (Schlitz/Lochkopp- 65 
lung) geeignet 

Dabei sind im Hinblick auf die Erreichung maximaler 
Radikalproduktion die mikroweUengekoppelten Plas- 
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men besonders vorteilhaft Dieses stellt jedoch kein 
AusschluBkriterium fflr die anderen Plasmaverfahren 
dar. Der Frequenzbereich der Mikrowellen liegt zwi- 
schen 0^5 GHz und 25 GHz, bevorzugt bei der Fre- 
quent 2,45 GHz. Der besondere Vorteil bei der Plasma- 
erzeugung durch elektromagnetische Hochfrequenz- 
strahlung ist die Tatsache, daB hier eine Plasmaerzeu- 
gung ohne den Einsatz von Elektroden erreicht werden 
kann. Dadurch konnen charakteristische Nachteile beim 
Einsatz von Elektroden, insbesondere Elektrodenab- 
brand und kurze Standzeiten, vermieden werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren als Kombination 
von Plasmaprozessen mit heterogenen Kontakten kann 
unter Einhahung folgenden Bedingungen besonders ef- 
fektiv durchgefuhrt werden: 

— Der PlasmaprozeB ist im wesentlichen nichtther- 
mischer Natur (Nichtgleichgewichtsplasmen) und 
bevorzugt radikalbildend. 

— Die jeweiligen selektiven Reduktionsmittel 
(Ammoniak bzw. Hamstoff, Kohlenwasserstoffe/ 
Wasserstoff) werden dem Plasma gasfdrmig zuge- 
fflhrt 

— Die Plasmaerzeugung erfolgt unmittelbar vor 
dem Einlauf in den Katalysator (Vermeidung uber- 
maBiger Radikairekombination). 

— Der Katalysator besteht aus mit aktivem Mate- 
rial beschichteten Wabenstrukturen, wobei der Ka- 
talysatortrager sowohl keramischer als auch metal- 
lischer Natur sein kann. 

Das Plasma/Katalysatorensystem kann in einer vor- 
teilhaften Ausbildung bezuglich unterschiedlicher Be- 
triebs-(Last-)Zustande regelbar sein, sowohl hinsichtlich 
der momentan erforderlichen Menge an Reduktions- 
mittel als auch der daran gekoppelten momentan erfor- 
derlichen Plasmaleistung. ^e einfache Erfassung der 
volumetrischen Stickoxidkonzentration, z. B. fiber Sen- 
sbren, ist dazu nicht ausreichend. Zusatzlich zu erfassen 
ist der momentane Gas-MassenfluB. Bei Dieselmotoren 
ist dazu eine gleichzeitige Erfassung der momentanen 
Drehzah] sowie der momentan eingespritzten Kraft- 
stoffmenge erforderlich, beispielsweise ttber eine elek- 
tronische Kennfeldsteuerung. Dabei wird der momenta- 
ne Betriebspunkt der Maschine erfaBt und die optima- 
len Betriebsbedingungen danach annahernd eingestellt 
Bei den stillen Entladungen (AC/DC-Corona Dielec- 
tric Barrier) wird die Leistungsregelung liber die Strom- 
starke der Entladung vorgenommen. 

Bei mikroweUengekoppelten Plasmen kann die Lei- 
stungsregelung direkt aber die HF-Abstrahlung durch 
entsprechende Regelung des Kathoden-Emitter-Stroms 
eines MW-Magnetrons . oder durch Verstimmung des 
Schwingkreises durch elektromechanische Stub Tuner 
in einem Hohlleiter (kapazitive MaBnahme) erfolgen. 

Als Reduktionsmittel werden vorteilhaft Stickstoff 
Oder Stickstoffverbindung wie z. B. Ammoniak, Hydra- 
zin oder CyanursSure verwendet Es kdnnen aber auch 
aliphatische oder olefinische Kohlenwasserstoffe oder 
Wasserstoff verwendet werden. 
Bevorzugte Katalysatormaterialien sind: 

— mit Elementen der Pladngruppe, der Kupfer- 
gruppe oder der Eisengruppe dotierte Zeolithe 

— mit Elementen der Platingruppe dotierte Oxide 
des Aluminiums, Titans oder der Lanthaniden bzw. 
Mischungen daraus 

— Mischoxide des Wolframs, Chroms oder Vana- 
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diums. 

Die Erfindung ist anhand von Figiiren nSUier erUlutert 
Es zeigen 

Fig- 1 eine Vorrichtung zur DurchfQhrung des ernn- 5 
dungsgemaBen Verfahrens, 

Fig. 2 eine Vorrichtung zur Erzeugung eines Hoch- 
druckplasmas nach der Methode AC/DC-Corona, 

Fig. 3 eine Vorrichtung zur Erzeugung eines Hoch- 
druckplasmas nach der Methode AC-Dielectric Barrier, 10 

Fig. 4 eine Vorrichtung zur Erzeugung eines Hoch- 
druckplasmas durch Mikrowellea 

Fig. 1 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer Vorrich- 
tung zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens. Die den Motor verlassenden Abgase werden Qber 15 
die Abgasleitung zu dem Katalysatorblock gefUhrt, der 
die selektiven Reduktionskontakte enthait In diese Ab- 
gasleitung wird das Reduktionsmittel in gasformigem 
Zustand uber eine DQse eingeleitet Unmittelbar von 
dem Einlauf in den Katalysatorblock, innerhalb der Ab- 20 
gasleitung, ist die Plasmazone angeordnet, in der das 
Reduktionsmittel in den Plasmazustand tiberfiihrt wird 

Von der Vorrichtung zur Erzeugung des Plasmas ist 
in dieser schematischen Zeichnung nur der Leistungsteil 
eingezeichnet, Sowohl die Steuerung der Plasmalei- 25 
stung als auch der MassedurchfluB des Reduktionsmit- 
tels wird Qber das motorische Kennfeld gesteuert 

Fig. 2 zeigt eine Vorrichtung zur Erzeugung eines 
Hochdruckplasmas nach der AC/DC-Corona-Methode, 
Innerhalb der Abgasleitung, deren Wandung 20 als 30 
Elektrode dient, ist eine Zentralelektrode 22 angeord- 
net. Der Leistungsteil (Spannungsversorgung) ist mit 
elektrisch leitfahigen Wandung 20 der Abgasleitung und 
mit der Zentralelektrode 22 verbunden. An der Zentral- 
elektrode 22 sind SprOhspitzen 24 zur Erh5hung der 35 
elektrischen Feldstarke an der Elektrodenoberflache 
angeordnet, um die Herauslosung der Elektronen aus 
der Zentralelektrode 22 zu erleichtern. 

Das Plasma bildet sich im'Ringspalt zwischen Zentral- 
elektrode 22 und der Wand 20 der Abgasleitung. 40 

Fiir AC-Corona-Betrieb und DC-Corona- Be trieb 
werden im folgenden beispielhafte Verfahrensparanie- 
ter angegeben: 
DC-Coronabetrieb : 

Gleichspannungsversorgung 45 
negative Polung der Zentralelektrode 
positive Polung der Wandung 
Spannung: 6 kV bis 1 0 kV 
Strom: einige milli- Ampere 

AC-Coronabetrieb: 50 
hochfrequente Wechselspannung 
Frequenz: 10 bis 100 kHz 
Anstiegsflanke: einige nano-Sekunden. 

Fig. 3 zeigt eine Vorrichtung zur Erzeugung eines 
Hochdruckplasmas nach der AC Dielectric Barrier-Me- 55 
thode. Der Leistungsteil liefert hierbei eine hochfre- 
quente Wechselspannung SLhnlich der AC-Corona-Me- 
thode. Die die Zentralelektrode 32 umgebende Wan- 
dung 30 des Abgasrohres ist hier jedoch aus einem di- 
elektrischen Material, z» B. Glas, Quarz, Keramik. Die eo 
AuBenoberfiache der Wandung ist umgeben von einem 
metallischen Leiter 34, z. B. in der Art eines Netzes oder 
als zusSltzliche Beschichtung (nicht abgebildet), welcher 
die Gegenelektrode zur Zentralelektrode 32 bildet 
Durch die dielektrischen Wandung 30 zwischen den bei- 65 
den Elektroden 32, 34 ist ein Plasmadurchbruch ausge- 
schlossen, was den Vorteil hat, daB auch hdhere Span- 
nungen angelegt werden konnen. Ansonsten erfolgt die 
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Plasmaerzeugung analog zur der AC-Corona- Methode. 
Ebenso sind an der Zentralelektrode 32 SprQhspitzen36 
vorhanden- 

Fig. 4 zeigt eine Vorrichtung zur Erzeugung eines 
Hochdruckplasmas durch Mikrowellen. Wesentliches 
Element der Vorrichtung ist ein Zylinderresonator 10, 
innerhalb dessen auch das Plasma erzeugt wird. An den 
beiden Stirnflachen des Zylinderresonators 10 ist je- 
weils eine zentraie Kxeisiochblende 6, 8 angeordnet 
Durch diese sich gegenUberliegende Offnungen 6, 8 ver- 
l&uft das Abgasrohr 14, in dem die Motorabgase imd das 
Reduktionsmittel geffihrt werden. Es besteht aus einem 
dielektrischen Material. 

Parallel zur Stimfiache des Zylinderresonators 10 
veriauft ein Hohlleiter 12, in den die von einem Magnet- 
ron erzeugten Mikrowellen eingekoppelt sind. 

Durch diese Mikrowellenstrahlung wird der Zylinder- 
resonator 10 angeregt, wobei die Koppelung hier fiber 
die beiden Kreislochblenden 6, 8 an den Stirnseiten des 
Zylinderresonators 10 geschieht Diese Kreislochblen- 
den 6, 8 dienen hier also sowohl als Koppellocher fUr die 
Anregung des Zylinderresonators 10 wie auch zur Ab- 
gasfQhrung und ReduktionsmittelfOhning. Das Plasma 
selbst entsteht innerhalb des Abgasrohres 14 im Bereich 
des Zylinderresonators 10. Nachdem die Plasmaztin- 
dimg aufgnind der vom Hohlraumresonator 10 aufge- 
nommenen Milcrowellenenergie erfolgt ist, nimmt der 
Hohlratimresonator 10 keine weitere Energie aus dem 
Hohlleiter 12 auf. Die Mikrowellenstrahlung in dem 
Hohlleiter 12 wird nun direkt in das Plasmagas einge- 
koppelt 

Die Plasmazone innerhalb des Reaktionsrohrs 14 be- 
fmdet sich dann nicht mehr im Bereich des Zylinderreso- 
nators 10, sondern im Bereich des Hohlleiters 12. 

Zum Feinabgleich k6nnen elektromechamsche Stub 
Tuner (Abstimmstifte) in definierten Abst^den im 
Hohlleiter angeordnet werden (nicht dargestellt). 

Vorteilhafte Parameter bei der Versuchsdurchfflh- 
rung sind: 

Schwingungsmode Zylinderresonators: Eoio 
Schwingungsmode Hohlleiter: Hio 
Hohlleiter: Rechteckhohlleiter R-26 
Frequenz: 2,45 GHz 

Patentansprfich e 

1. Verfahren zur Stickoxidminderung in Abgasen 
von Verbrennungsmaschinen mit Sauerstoffiiber- 
schuB, wobei die Abgase unter ZufUhrung eines 
selektiv wirkenden gasfarmigen Redukdonsmittels 
mit einem Katalysator in Kontakt gebracht wer- 
den, dadurch gekennzeichnet, daB das Reduk- 
tionsmittel vor Eintritt in den Kontakt am Kataly- 
sator in den Hochdruckplasmazustand unter Qber- 
wiegender Radikalbildung ubergefflhrt wird, so daB 
eine Beschleunigung der Kontaktreaktion erzielt 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das Hochdruckplasma durch stille 
Hochdruckentladungen des Typs AC/DC-Corona 
Oder AC Dielectric Barrier erzeugt wird 

3. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
sprflche, dadurch gekennzeichnet, daB das Hoch- 
druckplasma durch hochfrequente elektromagneti- 
sche Feider erzeugt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die hochfrequenten elektromagneti- 
schen Feider Mikrowellen in einem Frequenzbe- 
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reich zwischen 0^5 GHz und 24 GHz. bevorzugt 
2,45 GHz sindL 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
sprQche, dadurch gekennzeichnet, daB das Plasma 
mit einem Hohlraumresonator (10) erzeugt wird, 5 
wobei der Hohlraumresonator (10) uber Lxx:h- 
Oder Schlitzkopplung mit Mikrowellen aus einem 
Hohlleiter (12) angeregt wird 

6. Verfahren hach einem der vorangehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Reduk- 10 
tionsmittel Stickstoff oder eine Stickstoffverbin- 
dung wie z. B. Ammoniak, Hydrazin oder Cyanur- 
saure ist 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daS das Reduk- 15 
tionsmittel ein aliphatischer oder olefinischer Koh- 
lenwasserstoff oder Wasserstoff ist 

8. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kataly- 
sator auf einer keramischen oder metallischen Wa- 20 
benstruktur angeordnet wird 

9. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
sprilche, dadurch gekennzeichnet, daB der iCataly- 
sator aus mit Elementen der Platingruppe, der 
Kupfergruppe oder der Hsengruppe dotierten 25 
Zeolithen besteht 

10. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
sprQche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kataly- 
sator aus mit Elementen der Platingruppe dotierten 
Oxiden des Aluminiimis, Titans oder der Lanthani- 30 
den bzw. Mischungen daraus besteht 

11. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kataly- 
sator aus Mischoxiden des Wolframs, Chroms oder 
Vanadiums besteht 35 

12. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spniche, dadurch gekennzeichnet, daB der ProzeB- 
ablauf kennfeldgesteuert erfolgt 

13. Vorrichtung zur Stickoxidminderung in Abgar 
seii von Verbrennungsmaschinen niit Sauerstoff- 40 
OberschuB, enthaltend einen Katalysator, mit dem 
die Abgase unter ZufUhrung eines selektiv wirken- 
den gasformigen Reduktionsmittels in Kontakt ge- 
bracht werden, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
Vorrichtung vorhanden ist, mit der das Reduktions- 45 
mittel vor dem Eintritt in den Kontakt am Kataly- 
sator in den Hochdruckplasmazustand unter uber- 
wiegender Radikaibildung Qbergefuhrt wird, so daB 
eine Beschleunigung der Kontaktreaktion erzielt 
wird 50 
14^ Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Vorrichtung zur Erzeugung 
des Hochdruckplasmas eine Vorrichtung zur Er- 
zeugung stiUer Hochdruckentladungen des Typs 
AC/DC-Corona oder AC Dielectric Barrier ist 55 

15. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
Ansprfiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Vor- 
richtung zur Erzeugung des Hochdruckplasmas fol- 
gende Elemente umfaBt: 

— eine Mikrowellenquelle eo 
^ einen Mikrowellenhohlleiter (12), in die die 
von der Mikrowellenquelle erzeugten Mikro- 
wellen eingekoppelt werden 

— einen Hohlraumresonator (10), der fiber 
Loch- oder Schlitzkopplung von der im Mikro- 65 
wellenhohlleiter (12) gefiihrten Mikrowellen- 
strahlung angeregt wird. 

16. Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch ge- 



kennzeichnet, daB der Hohlraumresonator ein Zy- 
linderresonator (10) ist, wobei an den StimflSchen 
jeweils Durchbrechungen (6, 8) angeordnet sind, 
welche als Koppelldcher ffir die Resonatoranre- 
gung dienen und durch welche das Reduktionsmit- 
tel und die Abgase gef uhrt werden. 

17. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
sprtiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kataly- 
sator auf einer keramischen oder metallischen Wa- 
benstruktur angeordnet ist 

18. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kata- 
lysator aus mit Elementen der Platingruppe, der 
Kupfergruppe oder der Eisengruppe dotierten 
Zeolithen besteht 

19. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kata- 
lysator aus mit Elementen der Platingruppe dotier- 
ten Oxiden des Aluminiums, Titan oder der Lantha- 
niden bzw. Mischungen daraus besteht 

20. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kata- 
lysator aus Mischoxiden des Wolframs, Chroms 
oder Vanadiums besteht 
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